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© Verfahren zur Herstellung von unloslichen, nur wenig quellbaren Polymerisaten von basischen 
Vinylheterocyclen und deren Verwendung 

Verfahren zur Herstellung von unloslichen. wenig quellba- 
ren, kdmigen Polymeren von basischen Vinylheterocyden 
und deren Copolymeren mit bis zu 30 Gew.% copolymensier. 
barer Monomerer und 0.1 bis 10 Gew.% Vernetzer-Mischung 
ohne Zugabe irgendwelcher Initiatoren oder Katalysatoren, 
sowie die Verwendung dieser Polymeren als 'onenausteu- 
scher, Adsorbentien und Trager fur Proteine. (32 09 224) 
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r Patentansprttche 

l) Verfahren zur Herstellung von unlSslichen, In Wasser 
nur wenig quellbaren,k5rnigen Polymerisaten eines 
5 basischen Vlnylheterocyclus mit einem pKa> 4 und J "ge ande^^ 

dessen Copolymerisaten mit bis zu 30 Gevt.% copoly- 
merisierbarer Monomerer dupch Polymerisieren der 
Monomeren, gekennzeichnet durch die Kombination 
folgender Mafinabmen: 
10 a) EInsatz von 0,1 bis 10 Gew.#, bezogen auf die 

Gesamtmonomermenge, eines Vernetzers, 

b) Ausschlufi von Sauerstoff , 

c) Ausschlufi von Polymerisations Initiatoren. 



30 



daB es in Gegenwart von Wasser bei 20 bis 150°C durch- 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet , 
daB es in Geg 
geftihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet , 
daS es ohne 
fiihrt wird. 



20 dafi es ohne L5sungsmittel bei 100 bis 200°C durchge- 



4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3» dadureh gekennzeich- 
net , dafi es in Gegenwart eines Reduktionsmittels 

25 durchgefQhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadiirch gekennzeich- 
net , dafi als basischer Vinylheterocyclus 1-Vinylimi- 
dazol oder 2-Methyl-l-vinylimidazol eingesetzt wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadureh gekennzeich- 
net , dafi als basischer Vinylheterocyclus 2-Vinylpyri- 
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din, 4-Vinylpyridln Oder 2-Methyl-5-vinylpyridin einge- 
setzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch se kennzeich- 
net, daB als Comonomeres ein N-Vinyllactam eingesetzt 
wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Comonomeres N-Vinylpyrrolidon eingesetzt 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch Rekennzelch- 
net, daB als Vernetzer N,N'-Divinylethylenharnstoff 
verwendet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzelch- 
net, daB die basischen Stickstoff atome der Vinylhetero- 
cyclen nach der Polymerisation mit einem ttblichen 
Alkylierungsmittel vollstandig oder teilweise quater- 
niert werden. 

11. Verwendung der nach einem der Ansprttche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Ionenaustauscher . 

25 12. Verwendung der nach einem der Ansprttche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Adsorberharze. 

13. Verwendung der nach einem der Ansprttche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur Adsorption von Proteinen aus 

-Q waBriger L8sung. 

14. Verwendung der nach einem der Ansprttche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur adsorptiven Immobilisierung 
von Enzymen. 

35 
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P 15. Verwendung der nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren nach Adsorption eines Enzyms als 
hetorogener Katalysator zur Durchftlhrung der ent- 
sprechenden Enzymreaktion. 



16. Verwendung der nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren zur Bindung von tfbergangsmetall- 
ionen. 

10 17- Verwendung der nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Solvolysekatalysatoren. 
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18. Verwendung der nach einem der Ansprtiche 1 bis 10 her- 
gestellten Polymeren als Acylierungskatalysatoren. 
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p Verfahren zur Herstellung von unieslichen, nur wenig 
quellbaren Polymerlsaten von basischen Vinylheterocyclen 
und deren Verwendung 

Bekanntllch sind Homopolymere von N-Vinylimidazolen und 
Vinylpyridinen sowle deren Copolymere mit N-Vinyllactamen 
in Wasser und zahlreichen organischen LSsungsmitteln 
leicht lSslich. Es 1st auch bekannt, daB man unlSsliche, 
aber quellbare Polymerisate von Vinyl Imidazolen bzw. Vinyl- 
pypidinen herstellen kann, indem man die Vinylheteroeyclen 
in Ublicher Art und Weise in Gegenwapt mehrfunktioneller 
Monomerer (mit zwei odep mehp copolymepisierbaren Doppel- 
bindungen), die vepnetzend wirken, und gegebenenfalls ein- 
fach ungesattigter Comonomerep untep Zusatz von Radikal- 
bildnern als Starter (oder Initiator genannt) polymeri- 
siert. Als Vernetzer kommen beispielsweise in Prage 
Divinylester von Dicarbonsauren wie Bernsteinsaure und 
Adipinsaure, Diacrylate von mehrwertigen Alkoholen wie 
Ethylenglykol und Butandiol, Allylether von mehrwertigen 
Alkoholen wie Pentaerythrittriallylether. Derartige Vernet- 
zer sind nicht ganz einfach herzustellen und daher im Ver- 
gleich zu einfach ungesattigten Monomeren relativ teuer. 
Selbst bei Einsatz gr56erer Mengen des mehrf unktionellen 
Monomeren ist die Quellbarkeit der Polymeren in Wasser 
25 relativ hoch, so daS bei der Polymerisation in waBriger 
LSsung ein Gel entsteht. 
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So lehrt die US-PS 2 878 183 die Herstellung von sehr stark 
vernetzten und daher uniaslichen, aber trotzdem stark quell- 
30 baren Polyvinylimidazolen durch radikalische Polymerisation 
von N-Vinylimidazolen in Gegenwart groBer Mengen mehrfunk- 
tioneller Monomerer, wobei die Polymerisation in Wasser durch- 
geftthrt wird und die Polymeren als Gele anfallen. Solche 
stark quellbaren Gele haben sowohl bei ihrer Herstellung 

35 
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'"wie bei der allgemelnen Handhabung und bei der Anwendung 
als Ionenaustauscher Oder als Tr&ger ftir Reagentien wie 
Enzyme und dgl. schwerwiegende Nachteile: Sie verstopfen 
bei der Herstellung das Gefafi, kSnnen weder gerUhrt noch 
5 ausgeschiittet werden, und belm Trocknen mttssen groSe LSsungs- 
mittelmengen verdampft werden, Zum Gebrauch mUssen sie vor- 
gequollen werden und sind in diesem Zustand nicht schtttt- 
fShig; eine damit gefiillte Kolonne neigt zum Verstopfen. 



10 Die DE-AS 19 29 501 beschreibt die Herstellung von Copoly- 
meren aus N-Vinyllactamen rait geringen Mengen an N-Vinyl- 
imidazolen durch radikalische Polymerisation in Gegenwart 
von Vernetzern, wobei die Polymerisation in 10 bis 20 £igen 
wasrigen Salzl5sungen durchgefiihrt wird. Die Polymeren fal- 
len dann in Form von Granulaten mit 1 bis 7 mm Durchmesser 
an* Nachteile dieses Verfahrens- bestehen u*a. darin, dafl 
die Isolierung der Polymeren in reiner Form aus der Salz- 
liisung sehr aufwendig 1st, und dafi das Polymere in grober, 
nicht porQser Form und mit relativ geringer Oberfiache an- 

2 q fant. 

Eine Methode zur Herstellung von Poly-N-vinylimidazolen 
beschreibt die DE-OS 23 24 204, wobei die Polymerisation 
in einem organischen LSsungsmittel erfolgt und es sehr 
25 aufwendig 1st, die Polymeren in lSsungsmittelf reier Form 
zu isolieren. 

Die DE-OS 25 06 085 lehrt die Polymerisation von Vinyl- 
imidazolen ohne Verwendung von LSsungsmitteln durch Photo- 

30 initiierung. Da die Polymerisate hierbei als Folien er- 
halten werden, ist ihr Einsatz stark eingeschrankt. Von 
Schwachen bei der Herstellung abgesehen, sind diese Poly- 
merisate aufgrund ihrer relativ starken Quellbarkeit auch 
nur in begrenztem MaBe als Ionenaustauscher oder Trager 

35 fttr Proteine geeignet. 
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r Ein Verfahren zur Erzeugung relativ schwach quellbarer 
Polymerisate, auch ohne Zusatz gr8Berer Vernetzermengen 
1st in der Literatur u.a. als Popcorn-Polymerisation 
(H.F. Kaufftaann und J. W. Breitenbach, Angew. Makromol. 
5 Ch. 45 (1975), 167 bis 175: N-Vinylpyrrolidon und Popcorn- 
-Polymere; J.W. Breitenbach, H.F. Kauffmann und 
G. Zwilling, Makromol- Ch. 177 (1976), 2787 bis 2792: 
Acryls&ure-Popcorn-Polymere) oder im Englischen auch als 
Proliferous Polymerization (W. Breitenbach, Encycl. of 
10 Polymer Sci. and Technol. Vol. 11, 587 bis 597) bekannt. 
Diese Polymerisationsart, in der Technik als St5rquelle 
bekannt, fQhrt in der Kegel zu technisch unbrauchbaren, 
unregelmaBig grobteillgen Produkten. Sie 1st ftir basische 
Vinylheterozyklen bisher nicht bekannt. 

15 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, in moglichst ein- 
facher Weise und unter Einsatz von mSglichst geringen Men- 
gen an (teuren) Vernetzern mit zwei oder mehr copolymeri- 
sierbaren Doppelbindungen porSs kQrnige, in Wasser schwach 
20 quellbare, nicht gelbildende basische Polymere herzustel- 
len, die als Ionenaustauscher und als Adsorberharze (TrS- 
ger), insbesondere fUr Proteine (vor allem Enzyme), geeig- 
net sind. 

25 Die LSsung dieser Aufgabe wurde in dem Verfahren nach den 
Herstellanspruchen gefunden. 

Die erf indungsgemas erhaitlichen Polymeren unterscheiden 
sich von den "normalen" , d.h. mit Hilfe von ublichen Men- 

30 gen an Radikalbildnern als Startern oder durch Photoiniti- 
ierung erhaltenen Polymeren nicht nur dadurch, daB sie bei 
gleicher Vernetzerkonzentration wesentlich weniger in Was- 
ser quellen, so daS die durch Quellung aufgenommene Wasser- 
menge weniger als. die HSlfte, in der Regel ein Drittel bis 

35 ein Siebentel oder noch weniger betrSgt, sondern auch im 
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'■gesamten Polymerisationsablauf und vor allem in ihrer opti- 
schen (makro- und mikroskopischen) Erscheinung: eine "nor- 
male" Polymerisation ohne Losungsmittel ergibt einen 
festen Block, und in wSflriger LSsung im Palle der Wasser- 
lSslichkeit von Monomer und Polymer (wie im vorliegenden 
Fall) ein Gel, wShrend hier in beiden Fallen eine porSse, 
kSrnige Masse mit einem Korndurchmesser im Bereich von 
etwa 10 bis 500\xm entsteht, Wird ohne Rtihren polymeri- 
siert, so verbacken die Korner zu einem por5sen Kuchen, 
der sich leicht zerkrUmeln lafit. Wird w&hrend der Polymeri- 
sation gertthrt, was stets vorzuziehen 1st, so agglomerie- 
ren die Korner lose zu unregelmSBig geformten Kriimeln, 
deren durchschnittliche GrSBe von der Rtthrintensitat ab- 
hangt und meist in der GrSSenordnung von 0,1 bis 5 mm 
Durchmesser liegt. 

Die Polymerisation des Monomeren/Vernetzer-Gemisches be- 
ginnt, sobald der Luf tsauerstoff vollstfindig entfernt ist, 
spontan selbst bei Raumtemperatur und sogar ohne daB die 
Polymerisationsinhibitoren, beispielsweise Hydrochinon, 
t-Butylbrenzkatechin oder Phenothiazin, die die Monomeren 
normalerweise zur ErhOhung ihrer Lagerfahigkeit enthalten, 
entfernt worden waren. Molekularer Sauerstoff erscheint 
als der einzige Inhibitor, der nicht nur die normale radi- 
kalische, sondern auch die erf indungsgemaBe Polymerisation 
inhibiert. 

Aus dem deutschen Patent 24 37 629 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Kiarungsmitteln fttr vegetabilische Ge- 
tranke bekannt, demzufolge Mischungen von N-Vinyllactamen 
rait geringen Mengen eines zweifach ungesattigten cycli- 
schen Saureamids als Vernetzer in Gegenwart bestimmter 
Schwefelverbindungen in verdttnnter waBriger LSsung nach 
der gleichen Polymerisationsmethode wie gemaB der vorlie- 
genden Erfindung polymerisiert werden. Die so erhaitlichen 
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" Polymerisate adsorbieren besonders gut Gerbstoffe, Jedoch 
nicht Proteine, sind also nicht als Trager fur Enzyme, 
auBerdem nicht als Ionenaustauscherharze geelgnet. 

5 Es 1st das Verdienst der vorliegenden Erf indung, diese bel 
anderen Monomeren an sich bekannte, in der Regel aber nur 
unter negativen Aspekten betrachtete, well als storend 
empfundene Polymerisationsart zum ersten Mai gezielt auf 
basische Vinylheterocyclen angewandt und dabei ttber- 

10 raschend ein technisch fortschrittliches Ergebnis erreicht 
zu haben. Es gelingt erf indung sgemafi auf einfache Weise, 
die oben beschriebene Aufgabe zu losen, d.h. in Wasser 
schwach quellbare und daher nicht gelbildende basische 
Polymere (und zwar glelch mit der erforderlichen groBen 

1S • Oberflache) herzustellen, die als Ionenaustauscher und 
Adsorberharze hervorragend geeignet sind und ein breites 
Anwendungsspektrum haben. 

Unter basischen Vinylheterocyclen sind hier gesattigte und 
20 aromatisch ungesattigte Heterocyclen mit einer Vinyl- 

gruppe und mindestens einem basischen tertiaren Ring-Stick- 
stoffatom mit einem pKa ttber 4, vorzugsweise im Bereich 
von 5 bis 8, zu verstehen. AuBer der Vinylgruppe kann der 
Ring auch Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
25 Phenyl-, Benzyl-Gruppen oder auch einen anellierten zwei- 
ten Ring tragen. Als Belsplele seien genannt: 

N-Vinylimidazol sowie Derivate wie 2-Methyl-l-vinylimida- 
zol, 4-Methyl-l-vinylimidazol, 5-Methyl-l-vinylimidazol, 
2-Ethyl-l-vinyllmidazol, 2-Propyl-l-vinylimidazol, 2-Iso- 
propyl-l-vinylimidazol, 2-Phenyl-l-vinylimidazol, 1-Vinyl- 
-4,5-benziraidazol, wobei N-Vinylimidazol und 2-Methyl-l- 
-vinylimidazol besonders bevorzugt sind. Weiterhin k5nnen 
beispielsweise eingesetzt werden: 2-Vinylpyridin, 4-Vinyl- 
35 pyridin sowie 5-Methyl-2-vinylpyridin. Selbstverstandlich 
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k5nnen auch Gemische von baslschen Vinylheterocyclen unter- n 
einander eingesetzt werden. 

Das Vernetzungsmittel wird in Mengen von 0,1 bis 10, vor- 
5 zugsweise 1 bis 4 %, bezogen auf das Ges amt -Monomer enge- 

wicht, verwendet. Geeignete Vernetzer sind solche, die zwei 
oder mehr copolymerisierbare Gruppen im Molekttl enthalten. 
Besonders geeignet sind Alkylenbisacrylamide wie Methylen- 
bisacrylamid und N,N» -Bisacryloylethylendiamin, aufterdem 

10 N,N r -Divinylethylenharnstoff, N,N T -Divinylpropylenharnstoff , 
Ethyliden-bis-3-(N-vinylpyrrolidon) sowie N,N f -Divinyldi- 
imidazolyl(2,2 t ) und 1, l'-Bis(3,3 f -vinylbenzimidazolid-2- 
-on)-l,4-butan. Andere brauchbare Vernetzungsmittel sind 
beispielsweise Alkylenglykoldi(meth)acrylate wie Ethylen- 

15 glykoldi(meth)acrylat und Tetramethylenglykoldi(meth)acry- 
lat, aromatische Divinylverbindungen wie Divinylbenzol und 
Divinyltoluol sowie Allylacrylat, Divinyldioxan, Pentaery- 
thrit-triallylether und deren Gemische. Bei Polymerisation 
in Gegenwart von Wasser sind sie natttrlich nur geeignet, 

20 soweit sie in der w&flrigen Monomermischung ISslich sind. 

Das gleiche gilt selbstverstSndlich fttr die Comonomeren, 
die in Mengen bis zu 30, vorzugsweise bis zu 20 Gew.?, 
bezogen auf die gesamte Monomermischung, einpolymerisiert 
25 werden kSnnen. Als solche kommen beispielsweise in Be- 

tracht Styrol, Acrylester, Vinylester, Acrylamid, vorzugs- 
weise N-Vinyllactame wie 3-Methyl-N-vinylpyrrolidon, 
N-Vinylcaprolactam und insbesondere N-Vinylpyrrolidon. 

30 Zur Durchftihrung der Polymerisation ohne LSsungsmittel 

wird das Monomerengemisch, bestehend aus basischem Vinyl- 
heterocyclus, dem vernetzenden Agens und gegebenenfalls 
N-Vinyllactam Oder einem anderen Comonomeren durch Einlei- 
ten von Stickstoff inertisiert und anschlieSend auf 100 

3S bis 200, vorzugsweise 150 bis 180°C erhitzt. Vorteilhaft 
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" 1st es, wenn in die Mlschung weiter ein schwacher Stick- 
stoffstrom eingeleitet wird. Besonders vortellhaft 1st es, 
wenn der Ansatz durch Anlegen von Vakuum zura Sieden ge- 
bracht wird. Je nach Art der eingesetzten Monomeren und 
der gewahlten Tempepatup polymerlsiert dann die Mischung 
innerhalb 1 bis 20 Stunden. Beispielsweise bilden sich bei 
der Polymepisation von 2-Methyl-l-vinylimidazol mit 2 % 
N,N»-Divinylethylenhapnstoff bei 150°C untep RUhpen mit 
einem kpaftigen Rtthrwerk und einem Dpuck von 310 mbap nach 
2,5 h die ersten Polymeplsatteilchen, die langsam zuneh- 
men, bis nach 10 h dep Ansatz aus einem braunlichen Pulver 
besteht. Nach Auswaschen mit Wassep und Tpocknen wipd das 
neue Polymepe in Ausbeuten von iibep 90 % in Form eines 
groben Pulvers erhalten. 



Eine bevopzugte Hepstellungsapt 1st die Pallungspolymepisa- 
tion in Wassep. Die Konzentpation dep Monomepen ira Reak- 
tionsansatz wird zweckmaBigerweise so gewahlt, daB dep 
Ansatz tibep die gesamte Reaktlonsdauep hinweg gut ptthrbar 
blelbt, Bei zu wenig Wassep werden die PolymepisatkSpnep 
namlich klebpig, so daft ein RUhpen schwiepigep wird als 
ganz ohne Wassep. Bei den tlblichen RtlhPkesseln liegt die 
zweckmSftige Monomepenkonzentration, bezogen auf die waftpi- 
ge Mischung, bei ca. 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 
25 20 Gew.SS. Man kann sie bis auf 50 Gew.2 stelgepn, wenn 
krSftige RUhPwepke zup Verftigung stehen. Es kann auch 
zweckmaftig sein, die Polymepisation mit einep pelativ kon- 
zentPiepten L5sung zu beginnen und dann im Veplauf der 
Reaktion mit Wassep zu verdilnnen. Die Polymepisation wird 
-q ggf . zweckmaftlgepweise bei pH-Wepten Uber 6 dupchgeftthpt, 
um eine eventuell mSgliche Verseifung dep Comonomepen 
und/oder Vepnetzep zu vepmeiden. Die Einstellung des 
pH-Wertes kann durch Zugabe ge ringer Mengen Basen wie 
Natpiumhydpoxid oder Ammoniak odep der Ublichen Puffep- 
35 salze wie Soda, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumphos- 
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*"phat erfolgen. Der Ausschluft von Sauerstoff l&Bt si2h 1 
dabei dadurch erreichen, daB der Polymerisationsansatz am 
Sieden gehalten wird, und/oder wie erwShnt mit Hilfe eines 
Inertgases wie Stickstoff. Die Polymerisationstemperatur 
5 kann hier 20 bis 150°C betragen. Vorzugsweise arbeitet man 
bei 50 bis 100°C, 

Bisweilen kann es von Vorteil sein, zur volllgen Entfer- 
nung von gelBstem Sauerstoff geringe Mengen - 0,1 bis 
1 Gew.%, bezogen auf die Monomermischung, - eines Reduk- 
tionsmittels wie Natriumsulf it, Natriumpyrosulf it, Natrium- 
dithionit, AscorbinsSure und dergleichen zuzusetzen. 



10 



20 



Bei einer besonders bevorzugten Ausftihrungsform der Fai- 
^ lungspolymerisation wird das wasserlSsliche Comonomere 

(vorzugsweise ein N-Vinyllactam) , ein Teil des Vernetzers, 
Wasser und gegebenenfalls ein Puffer und ein Reduktionsmit- 
tel in einem schwachen Stickstoff strora erhitzt, bis sich 
die ersten Polymerisatteilchen zeigen. Dann wird eine vor- 
her durch Einblasen von Stickstoff inertisierte Mischung 
aus dem Vinylheterozyklus und dem restlichen Vernetzer und 
gegebenenfalls Wasser als Verdtinnungsmittel innerhalb 0,2 
bis 2 Stunden zugegeben. Diese Arbeitsweise hat den Vor- 
teil, daS sich die Polymerisations zeiten verkttrzen. 

25 

Die Isolierung des mit etwa 90 bis 95 % der theoretischen 
Ausbeute anfallenden Polymeren aus der wftfirigen Suspension 
kann durch Piltrieren oder Zentrifugieren mit anschlieSen- 
dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen in (iblichen Trock- 
3q nern wie Umluft- oder Vakuumtrockenschrank, Schauf eltrock- 
ner oder Stromtrockner erfolgen. 



35 



Aufgrund des Gehaltes an basischem Stickstoff sind die 
beanspruchten Polymerisate in nicht quaternierter Form als 
schwache, in quaternierter Form als starke Anionenaus- 
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tauscher einsetzbar. Die Uberftthrung in die quaternier- 
te Form mit ablichen Quaternierungsreagenzien wie Methyl- 
jodid oder Benzylchlorld filhrt zu Austauschkapazitaten bis 
zu etwa 6 mVal/g (Chlorid-Form) . Abgesehen von ihrer Ver- 
wendbarkeit als Ionenaus tauscher kSnnen die beanspruchten 
Polymerisate allgemein als Adsorberharze eingesetzt wer- 
den. Beispielsweise werden phenolische Substanzen wie 
Tannin adsorbiert. Ebenso kSnnen farbige Begleitsubstanzen 
aus ZuckerlSsungen adsorptiv entfernt werden. Des weiteren 
adsorbieren diese Polymeren sehr gut Proteine, speziell 
Enzyme, welche in vielen Fallen auch nach der Adsorption 
elnen betrachtlichen Teil ihrer Aktivitat behalten. Sie 
konnen daher mit dem adsorbierten Enzym als heterogener 
Katalysator flir die jeweilige Enzymreaktion eingesetzt wer- 
den. Besonders bevorzugt sind in diesem Fall die Enzyme 
Invertase, Glucoseisomerase, Amyloglucosidase, alpha- und 
beta-Amylase, Amino saureacylase, Penicillinacylase und 
Hydantoinase. Ferner sind geeignet: Oxidoreduktasen - wie 
Alkoholdehydrogenase, Lactatdehydrogenase, Amino saureoxid- 
ase, Peroxidase, Catecholoxidase, Monoaminooxidase, Lipoxy- 
genase, Lucif erase, Nitratreduktase, Nitritreduktase, 
Chlorperoxidase, Acetaldehyddehydrogenase, Aldehydoxi- 
genase, Diaphorase, Cholesterinoxidase, Glutarthioreduk- 
tase, Hydroxysteroiddehydrogenase, Xanthinoxidase, Dopamin- 
hydroxylase, Cytochromoxidase, Monoaminooxidase, Di- 
acetylreduktase, Superoxlddismutase, Limonatdehydrogenase; 
Transferasen wie Polynucleotidphosphorylase, Dextran- 
sucrase, Phosphorylase, Carbamatkinase, Aminotransferase, 
Transaldolase, Methyltransf erase, Pyruvatkinase, Carbamoyl- 
transferase, Phosphofructokinase, Dextransynthetase; 
Hydrolasen wie Lipase, Esterase, Lactase, Lysozym, Cellu- 
lase, Urease, Trypsin, Chymotrypsin, Glutaminase, Aspara- 
ginase, Papain, Ficin, Pepsin, Leucinaminopeptidase, 
Carboxypeptidase A + B, Naringinase, Bromelain, Subtili- 
35 sin, Phospholipase, Isoamylase, Cephalosporinamidase, 
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p Adenosindeamina&e, Penicillinase, Maltase, Dextranase, 
Desoxyribonuclease, Sulfatase, Pullulanase, Phosphatase, 
alpha-Galactosidase, Dextranase, beta-Glucanase-; Lyasen 
wie Tryptophanase, Tyrosindecarboxylase, Oxinitrilase, 
Phenylalanindecarboxylase, Pyruvatdecarboxylase, Fumarase, 
Enolase, Aspartase, Aminolaevulindehydratase, Carboanhydra- 
tase; Isomerasen wie Aminosfiureracemase, Triosephosphatiso- 
merase; Ligasen wie Glutathionsynthetase. 

Aufgrund der Neigung des zyklisch gebundenen basischen 
Stickstoffs zur Komplexbildung mit Obergang sine tall en sind 
die erfindungsgemSB erh&ltlichen Polymeren zur Bindung von 
ttbergangsmetallionen, z.B. Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, 
Pt, in verschiedenen Oxidationsstuf en beffihigt. Diese Kom- 
plexe k8nnen als Katalysatoren bei verschiedenen Reaktio- 
nen Verwendung finden. Beispielsweise wird in 
DE-OS 24 37 133 die Carboxylierung von Alkoholen in Gegen- 
wart von Polyvinylpyridin-Kupfer-Komplexen beschrieben. 
Die Verwendung von Pyridin-Palladium-Komplexen als Kataly- 
satoren bei der Herstellung von Isocyanaten 1st z.B. aus 
DE-AS 24 16 683 bekannt. Des weiteren wird in US 3 652 676 
als Hydroformylierungskatalysator ein Polyvinylpyridin- 
-Obergangsmetallkomplex angegeben. 

Weitere Einsatzgebiete ftlr unlosliche Polymerisate mit 
basischem Sticks toff sind aus der Literatur bekannt. So 
weiS man, daB Polymerisate, die Imidazolringe enthalten, 
die Hydrolyse von z.B. Carbons&ureestern stark beschleu- 
nigen (R.L. Letsinger et al., J. Amer. Chem. Soc. 84. 
(1962) 3122). Polymere mit Pyridinringen sind zur Be- 
schleunigung von Ac ylie rungs reaktionen gut geeignet, wobei 
sie gleichzeitig zur S&urebindung dienen. AuSerdem konnen 
Addukte von Polyvinylpyridin mit Brom ftir Bromierungen, 
solche mit ChromsSLure fllr Oxidationen eingesetzt wer- 
den (J.M. Frechet et al., J. Macromol. Sci. Chem. 11 
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•-(1977), 507; J.M. Prechet et al., J. Org. Chem. 43 (1978), 
2618). 

Die In den Beispielen genannten Telle und Prozente be- 
g Ziehen sich auf das Gewicht. 

Belsplel 1 
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In einem RtthrgefaB mit RuckfluBktihler wurden 100 Telle 
frisch destilliertes 2-Methyl-l-vinyl-imidazol und 2 Telle 
N,N'-Divinylethylenharnstoff bei einem Druck von 310 mbar 
auf 150°C zum Sieden erhitzt. Nach 2,5 Stunden waren in 
der ursprunglich klaren FlUssigkeit kleine Polymerisatteil- 
chen erkennbar, die langsam zunahmen. Nach 10 Stunden Rtlh- 
pen bestand der Ansatz aus einem trockenen Pulver. Nach 
Aufnehmen mit 1000 Teilen Wasser, Absaugen auf einer 
Nutsche, Nachwaschen mit 500 Teilen Wasser und Trocknen in 
einem Umluftschrank bei 50°C wurden 92 Telle eines leicht 
brftunlichen Polymerisats erhalten. 

Beispiel 2 

Wie bei Beispiel 1 wurden 75 Teile N-Vinylimldazol, 25 Telle 
N-Vinylpyrrolldon und 3 Telle N,N'-Divinylethylenharnstof f 
bei 180°C und 250 mbar unter Riihren zum Sieden erhitzt. Nach 
ca. 1 Stunde waren die ersten Polymerisatteilchen erkennbar, 
die schnell wuchsen. Nach 2 Stunden Riihren bestand der An- 
satz aus einem trockenen Pulver. Nach Waschen und Trocknen 
wurden 94 Teile eines leicht gelben Polymeren erhalten. 

Beispiel 3 



In einem RUhrgefaB mit RiickfluBkuhler wurden 150 Teile 
frisch destilliertes N-Vinylimidazol, 3 Teile N,N ' -Di- 
35 vinylethylenharnstoff und 50 Teile Wasser zum Sieden 
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•auf ca. 100°C erhitzt. Nach ca. 3 Stunden entstanden die 
ersten Polymerisatteilchen, nach 3,5 Stunden bestand der 
Ansatz aus einem dicken Polymerisatbrei. Nun wurde mit 
500 Tellen Wasser verdtlnnt, wonach die Polymerisatteil- 
5 chen welter zunahmen. Nach lnsgesamt etwa 7 Stunden war 
die Reaktion beendet. Nun wurde auf einem Filter abgesaugt, 
das Polymere mit Wasser gewaschen und bei 50°C im Vakuum- 
schrank getrocknet. Das Polymere lag in Form von fast 
weiBen, unregelm&Big geformten Agglomerat-Teilchen von 
10 0,5 bis 2 mm Durchmesser vor. Die Ausbeute betrug 92 %. 

Belsplel 4 

In einer RUhrapparatur wurden 60 Telle N-Vinylpyrrolidon, 

15 1,2 Telle N,N'-Divinylethylenharnstoff , 540 Telle destil- 
liertes Wasser und 6,65 ml 0,1 n Natronlauge zum Sieden 
erhitzt. Nach 1/4 Stunde fielen unlosliche Polymerisat- 
teilchen aus der LSsung aus. Nun wurde innerhalb 1,5 Stun- 
den elne Mischung von 540 Teilen f risch destilliertem 

20 N-Vinyllmidazol und 10,8 Teilen N,N'-Divinylethylenharn- 
stoff zudosiert, wobei die Polymerisatteilchen sehr 
schnell zunahmen. Urn die Suspension rUhrbar zu halten, 
wurde nach 1 Stunde, 2 Stunden und 3 Stunden mit jeweils 
200 Teilen destilliertem Wasser verdunnt. Nach lnsgesamt 

25 5 Stunden bei 100°C war die Polymerisation beendet. Das 
Copolymere lag in Form eines feuchten Pulvers vor. Nach 
Aufnehmen In 2000 Teilen Wasser wurde das Copolymere ab- 
zentrifugiert, mit 2000 Teilen Wasser nachgewaschen und 
bei 50°C im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Das Polymere 

30 lag in Form von fast weiBen, unregelmafiig geformten Aggre- 
gaten von 0,1 bis 3 mm Durchmesser vor. Die Ausbeute be- 
trug 90 % • 

15 Telle des nach Beispiel 4 erhaltenen Polymerisats 
35 wurden mit 25 Teilen Methyliodid in 200 Teilen Ethanol 
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>• 5 Stunden auf 60°C erhitzt. Danach vnirde abgesaugt, mit 
Ethanol gewaschen und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Nach 
Uberftthrung in die Chloridform wies das quaternierte 
Polymere eine Anionenaustauschkapazitat von 5,0 mVal/g 

5 auf ' 

Beisplel 5 

In einer Rtthrapparatur warden 60 Teile 4-Vinylpyridin, 
1,2 Teile N,N«-Divinylethylenharnstoff , 540 Teile de- 
stilliertes Wasser und 6,8 Teile 0,1 n Natronlauge auf 
80°C erwarrat. ttber das Gemisch wurde wahrend der gesamten 
Reaktionszeit ein schwacher Stickstoffstrom geleitet. Nach 
8 Stunden lag das Polymerisat in Form einer dicken Suspen- 
sion vor. Das Polymere wurde auf einer Nutsche abgesaugt 
und mit 2000 Teilen Wasser gewaschen. Nach dera Trocknen 
bei 50°C im Vakuumtrockenschrank erhielt man ein fast 
weiBes, kSrniges Produkt in einer Ausbeute von 90 %. 
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Belspiel 6 

Die Polymerisation wurde wie in Belspiel 4 durchgefUhrt, 
jedoch wurde als Monomeres 2-Methyl-l-vinylimidazol und 
als Vernetzer N,N'-Divinylpropylenharnstoff verwendet. Die 
Ausbeute betrug 96 %. Durch Quaternierung eines Teils des 
Polymerisates analog Belspiel 4 wurde eine Anionen-Aus- 
tauschkapazitat von 5,1 mVal/g erzielt. 

100 mg des nlcht quaternlerten Polymerisates wurden in 
100 ml einer 0,01 JSigen TanninlSsung gerflhrt. Nach 10 Minu- 
ten wurde Lm Oberstand die Tanninkonzentration photo- 
raetrisch bestimmt. Zu diesem Zeitpunkt waren bereits 20 % 
des Tannins am Polymeren adsorbiert. Nach 40 Minuten waren 
es 70 %. 
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p 7 g des nicht quaternierten Polymerisatee wurden 2 Tage In 1 
70 ml einer 1 55igen LSsung von Invertase gertihrt. Nach 
dieser Zeit waren 90 % des Enzyms gebunden. Danach wurde 
das Polymerisat In eine SSule tiberftthrt und bei 30°C mit 
einer FLieBgeschwindigkeit von 100 ml/h eine 64 #ige 
Saccharose-L5sung dariibergeleitet* Der Hydrolysegrad der 
Saccharose betrug nach 20 Tagen 81 56, nach 40 Tagen 80 %, 
nach 60 Tagen 80,5 %• 

Belsplel 7 

In einer Rtthrapparatur wurden 15 Telle Vinylpyrrolidon, 
0,45 Telle Divinylethylenharnstoff , 135 Telle Wasser und 
1,65 Telle 0,1 n Natronlauge im Stickstoff strom auf 85°C 
erhitzt. Nun wurden 0,03 Telle Natriumdithionit, gel3st 
in 10 Teilen Wasser, 'zugesetzt, und nach ca. 40 Minuten, 
als deutlich unlSsliche Polymerisatteilchen erkennbar waren, 
wurde eine Mischung von 120 Teilen 1-Viny 1-2 -methyl imid- 
azol, 15 Teilen Methylacrylat, 4,05 Teilen Methylenbisacryl- 
amid und 500 Teilen Wasser innerhalb 20 Minuten zudosiert. 
Anschliefiend wurde noch 1 Stunde bei 85°C erhitzt. Nach 
Abktihlen wurde der dicke Polymerisatbrei abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und bei 50°C im Vakuumtrockenschrank ge- 
trocknet# Das Polymere lag in Form von weifien, unregelm&fiig 
geformten Aggregaten von etwa 0,1 bis 5 nun Durchmesser vor. 
Die Ausbeute betrug 93,5 %• 

Beispiel 8 

Die Polymerisation wurde wie bei Beispiel 7 durchgeftihrt, 
jedoch nachdem in der Vorlage Polymerisatteilchen gebildet 
waren, wurde eine Mischung von 1,05 Teilen 1 -Vinyl- 2-methyl- 
imidazol, 30 Teilen Vinylacetat, 4,05 Teilen N,N f -Bisacrylo- 
ylethylendiamin und 500 Teilen Wasser zudosiert. Die Ausbeute 
betrug 82,5 %• 

v. J 
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Mit Radikalbildner hergestelltes vernetztes Polyvinyl- 



100 Telle Vinyl Imldazol wurden mit 2 Teilen N, N« -Methyl en- 
bisacrylamid und 2 Teilen Azodiisobuttersaurenitril in 
500 Teilen Wasser gelost und 4 h auf 80°C erwarmt. Das 
erhaltene steife Gel wurde im Vakuum bei 50°C getrocknet. 
Man erhielt ein glasartiges Polymerisat in nahezu quan- 
titative? Ausbeute. Zur Bestimmung des Quellverhaltens 
wurde das Polymere zerkleinert, und eine Siebfraktion von 
250 bis 500um wurde in Wasser 2 h gequollen. Das gequol- 
lene Polymere wurde auf einer Nutsche scharf abgesaugt, 
feucht abgewogen, im Vakuum bei 80°C getrocknet und wieder 
gewogen. Es ergab sich eine Wasseraufnahme von 12,9 g/g 



Ein nach Beispiel 4 hergestelltes Polymerisat ergab bei 
gleichem Vorgehen eine Wasseraufnahme von 1,7 g/g Polymer. 



imldazol 



gewogen. 
Polymer. 
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